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D 4?74 
"Haarfarbemittel" 



Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur oxidativen. 
Farbiing von Haaren auf Basis von Tetraaiainopyrimidinen 
als Entwieklerkomponente. 

Fur das Farben von Haaren spieien die sogenannten 
Oxidations farben, die durch- oxidative Kupplung einer 
Entwlckleikomponente mit einer Kupplerkomponiente ent- 
stehen, we gen ihrer intensiven Farben und sehr gufce^n 
Echtheitseigenschaften .eirie bevorzugte Rolle. Als 
Entwicklersubstanzen werden Ublicherweise Stickstoff- 
basen, wie p-Phenylendiaminderivatej Diajninopyridine , . 
4-Amino-pyrazolon-derivate # heterocyclische Hydr^zone . 
eingesetzt. Als sogeriannte Kupplerkomponenten werden 
m-Phenylen-diaminderiyate, Phenole, JtfapMrfiole*. Resbrein- 
derivate und Pyrazolone genannt* 

Gute Oxidationshaarf arbstof fkomponenten mUssen in erster 
Linie folgeride Voraussetzungen erfUllens 

Sie mUssen bei der oxidativen Kupplung mit den Jeweiligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gewUnschten 
Farbnuancen in ausreichender Intensitat ausbilden. Sie 
mUssen ferner ein ausreichendes bis sehr gutes Aufzieh- 
vermSgen auf mensfchlichera Haar besitzen und sie sollen 
darUber hr.haus in toxlkologiseher und dermatologischer 
Hinsicht unbedenklich sein. 

Die Ublicherweise als Entwicklersubstanzen verwendete 
Verbindungsklasse der substituierten bzw. urisubstituierten * 
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p-Phenylendiamine besitzt den Nachteil, daO sie bei 
einer Reihe von Personeii Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen konnen in 
ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht immer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bei der Suche nach brauchbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfUllen. 

Es wurde tun gefunden, daB Haarfarbemittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen mit einem Geh.aJ.fc an Tefcra- 
aminopyriiridinen der allgemeinen Formel 

N 

I * NH p 

in der R x - R 6 - Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CH 2 ) n - X, in dem n = 1 - 4 und X eine 
Hydroxy lgruppe, ein Halogenatom, eine -NHg- , 
-NHR' - und -NR* R n -Gruppe sein konnen, wobei R' und R" 
Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoffatomen bedeuten 
konnen Oder mit dem Stickstof fatom zu. eirtem hetero- 
cycliscaen Ring, der ein weiteres Sticks toff atom oder 
Sauerstof fatom enthalten kann, gesehlossen sind, 
einen gegebenenf alls substituierten heterocyclischen 
5- Oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff- 
atomen oder einem Stickstof fatom und einem Sauerstoff- 
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atom darsteil^ri-korih^ 

or ganischeri 1 - Salzen ; al&* Ettt^ibkrM^^ iuad, .den. In *. . . 

Oxidatlbriishaarf arfcen- ii'&II^hen Ki*£ple?j^ ! c ../ . : .. 

gesteliteft^A^ora^i^iigeA ±ti' : -l^ason^^rfyohem>U^&'% ger^cht. 
vrerden- *.-'-'/'" : ^-Hii:;::;^/,,! ; t. - -V : . ; 

Bei ihrem Einsatz als Entwickierkomporienfcen ltef ern die ' . 
erfindun^sg'e^ a^ge^eiiie^J^ . 

fUr die' 0^ - ,.. 

stamen die Wte^chii 

nuancen, wie sie rait dieseri Kupplern -und- den bisher : ... . _.- 
bekannten Entw.ieklern nicht: erzielbar waj?en und . stellen , 
somit eine- wesentliche "Sere^ 

Haarf ^rbemogiichkeiten dar .< DarUber 'hinaus zeichtien 
sich die erf irulungsgema^ 

sehr gute. Echtheitseigenschaf ten der d.9.mit erzielten 
Farbungen, durch eine gute Loslichfceiib iiri Nasser,: eine 
gute Lagerstabilitat und toxikQlbgische, sowie ^lerina- 
tologische Unbedenklichkeit aus. ^ / 

Die erf indungsgemafi als Entwicklerkqihponenten zu ver- 
wendenden Tetraaminopyrimidine konneri eritweder ais, solche. 
odex in Form ihrer * Sal'ze mit anorgariiscfaeh dder " organic 
sehen Saureii, wie z.B. als Chloride, Sulfate, Phosphate,; ' 
Acetate, Propionate, Lactates. Gitratet eingesetzt; werden. 

Die 1 Herstellung der m§ls ; §en ,erf ipdui^g^gf mSB als . Eiitwickter- 
komponeht^.n^zu:,^ bereits 
literatur?bek£u^ D.. J., jbrown, 

""The* Pyriraidin^s " i^v;4er> JJeibe /He.ter ocy,c lie v Compounds, 
Intersci^ce: Pub^isbe^.s,;^ 19$Z) . ; B^nd^I « und" IX;. entnqramen - . . , 
werden, Nur einige wenige der verwendeten Verbindungen 
stellen : .n3ue; Substanzen dar, desert Hers telixjm'^ * 
be.schrieben ist. \ * ' . V " " V 7 "' _> " : * " • ""\ ■ 
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Zur Synthese der erfindungsgema.fi einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man im allgemeinen von 2,4,6-Triamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschliefiende Reduktion eingefiihrt wird. 
Man kann aber auch von entsprechend subsfcituierten 
Triamino-alkylmercaptopyriraidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zur EinfUhrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten. Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes . 

A Is erf indungsgemafi einzusetzende Entwiclclerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino - , 2 , 5 -D i amino -4 , 6 -b i sme thy lan ino - > 4 , 5 -D i amino - 
6-butylamino-2-dime thy lamino-, 2,5-Diamino-4-diathylamino- 
6 -me thy lamino-, 4, 5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino-, 4, 5-Diamino-2-diathylamino-6-methylamino- , 
4, 5-DIamiro-2-dimethylamino-6-athylamino-, 4, 5-Diamino- 
2-dime thy lamino-6-isopropy lamino-, 4, 5~Diamino-2-dimethyl- 
amino -6 -me thy lamino-, 4, 5-Diamino-6-dimefchylamino-2- 
methy lamino- , 4, 5-Diamino-2-dimethylamino-6.-propylamirio- # 
2,4, 5-Tr iamino-6-dime thy lamino- , 4 , 5 > 6-Triamino-2 -dimethyl- 
amino-, 2,4, 5-Triajnino-6-methylamino-, 4,5, 6-Triamino- 
2-me thy lamino-, 4, 5-Diamino-2-dimethylaraino-6-piperidino-, 
4 , 5-Diamino-6-me thy lamino-2-piper idino.- ,2,4, 5-Triamino- 
6-piper idino- , 2,4, 5-Triamino-6-anilino- , 2,4, 5-Tr iamiho- 
6-benzy lamino- , 2,4, 5-Triamino-6-benzy lidenamino- , 4,5,6- 
Triamino-2-piperidino-,2,4,6-Trismethylamino-5-amino-, 

2.4. 5- Triamino-6-di-n-propylamino- , 2, 4 , 5-Tr iamino-6- 
morpholino- , 2, 5, 6-Triamino-4-dimethylamino-, 4, 5, 6-Triamino- 
2-morpholino- ,2,4, 5-Tr iamino-6-jJ-hydr oxyathy lamino- , 

4 . 5. 6- Tr iamino-2-^-amino-athy lamino-, 2 , 5, 6-Triamino- 
4-/3-me thy lamino-athy lamino-, 2,5-Diamino-4,6-bis-^-diathyl- 
amino-propy lamino-, 4, 5-Diamino-2-methylamino-6-y?-hydroxy- 

- 5 - 
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athylantirto"-, 5^Amino^2,4,6-triSith^ 

hydroxyathylamino-6-anilinc^ zu nennen, 

Als Beispiele fiir in den erf indungsgemaB.en Haarfarbe- 
mitteln einzusetzende : Kupplerkompdnenten sind: 

dC-Naphthol, o-Kresol', m-Eresol, 2,6-Dimethylphenbl, - 
2,5-Dimethyiphenol, 3,4-Dimethylphenol, 3, 5 -Dimethyl-, 
phenol, Brehzda^techiii, . Pyrogallol, 1,5- bzw. 1,7*-Dihy- V 
droxy-naphthalin, 5-Amincr-2-methylphenol, Hydrpchinon, 
2,4-Diamino-anisol, m-Toluylendiarnin, 4-Aminophenpl," 
Resorcin, Resbrcinmonome thy lather, m-Phenylendiarain, 
l-Phenyl-3-methyl^pyrazolon-5> l-P:ienyl-j5-amino- 
pyrazioion-5, l-Phenyl-;5, 5-diketo-pyrazolidin, , 1 -Methyl- 
7^dirnethyi-araino-^-hydroxy-chin61oii-2, l^Araino-^-acet- 
acetylamino-4-hitro-benzol oder , l-Amino-^-cyanacetyl- 
amino-4-nitrp-benzol anzufuhren. .. ■•" 

In den erf indungsgemaBen Haaj?farbemittein werden die 
Entwicklerkomponenten im allgemeinett in etwa molar en 
Mengen, bezogeri auf die verwendeten Kupplersubstanzen, 
eingesetzt. Wenn sich .auch der molare Einsatz als zweck- 
maBig erweist, so 1st es jedoch nicht nachteilig, wenn 
die Entwicklerkomponente in einem gewissen UberschuB 
oder UnterschuB ;zum Einsatz gelangt. t 

Es 1st ferner nicht erf orderlich, daB die Entwickler- 
komponente und die Kupplersubstanz einheitliche Produkte 
darstellen, yielmehr kbnnen spwohl die Entwipklerkompphente 
Gemische der erf indungsgemgfl zu vepwendenden ietraaminb- 
pyrimidine als auch die Kuppler subs taiiz . Gemische der 
yors tehend genannten Kupplerkomponenten dars te lien, i • 

Dariiber hinaus' konnen die! erf indungsgemaBen Haiarfarbe- 
mittei andere bekannte uhd ubliche Entwicklerkqmponeriteh, 1 
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sowie auch gegebenenf alls Ubliche direktziehende Farb- 
stoffe im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erforderlich 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der Farbung, 
kann grundsStzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luf tsauerstof f erfolgen. ZweckmSBiger- 
weise werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
setzt. Als solche kommen insbesondere Wasserstoffperoxid 
Oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Gemische aus. derartigen Wasser- 
st off per oxidanlage rungs verbindungen mit Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gem&fien Tetraaminopyrimidine den Vorteil, daB sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Luf tsauerstof f voll 
befriedigende FSLrbeergebnisse liefern und somit eine 
Haarschadigung durch das sonst fur die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewiinscht, so ist die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erforderlich. 

Die erfindungsgemafien Haarf arbemit eel werden flir den 
Einsatz in entsprechende^kosmetische Zubereitungen, wie 
Cremes, Emulsionen, Gele oder auch einfache Losungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dem 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger farberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozentj vorzugsweise 1-3 Gewichtsprozent . I 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstoffkomponenten rait den fur derartige Prapara- 
tionen liblichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 

- 7 - 
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solche zusatzlichen Bestandteile sirid z.B. Netz- Oder 
Emulgiei»mittel vom anionischen Oder nic*itionogenen 
Typ, wie Alkylbenzolsulfonatei Fettalkoh-olsuifatei ! 
Alkylsulfonate, Fettjsaurealkanolamide, Anlagerungs- 
produkte von Sthylenoxid an.Fettalkohole, Verdickungs- 
mlttel,- wie Methylcellulose, Starke, hoh^re Fettalkohole, 
Paraf f in$l, Fetts&uren, ferner ParfUrable und Haarpf lege- 
mittel, wie; Pantbthensaure. und Cholesterirr zu nennen. 
Die genannteh; Zusatzstof fe werden dabei in den fiir 
diese Zwecke ubliehen Mengen eingesetzt, wie z.B. Netz- . 
und Emulgierrnittel in Konzeritratiohen von 0,5 - 30 
Gewichtsprozent urid Verdickungsmittel ini Konzentrationen 
von 0,1 - 25 Gewichtsprozent, Jewells bezogen auf die 
gesamte Zubereitungi 

Die Anwendung der erf indungsgemaBen Haaz*f arbemittel 
kann, unabtiangig davoh, ob es sich um eine Losung, eihe 
Emulsion, eine Creme oder ein Gel handelt, im schwach 
sauren, neutralen oder insbesondere alkalischen Milieu 
bei einem pH-Wert von 8 - 10 erfolgen. Die Anwendungs- 
temperaturen bewegen sich dabei im Bereich von 15 bis 
40°C. Nach einer; Einwirkungsdauer von ca, 30 Minufcen 
wird das Haarfarbemittel vom zu farbenden Haar durch 
Spulen entfernt. Hernach wird das Haar nut 'einem milden 
Shampoo nachgewaschen und getrocknet. 

Die mit den erf indungsgemaBen Haar farbeniitte In erzielbaren 
Farbtone zeigen unter Einsatz unter schie^dlicher Entwickler-^ 
und Kupplerkomponehten eine auBerorderitXiche Variations - 
moglichkeit, die von hellblond bis dunkelbraun und grlin 
bis. violett reicht. Die erzielten Farbungen haben-gute 
Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigenschaf ten find lassen { 
sich leicht mit Reduktionsmitteln wieder- abziehen. 

Die nachfclgenden Beispiele sollen den Krf indungsgegen- 
stand naher erlaiitern ohne ihn jedoch hi-eraiif zii beschranken. 

: \ . - 8 - 
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Beispiele 



Zunachst wird die Herstellung einiger in den erfindungs- 
gem&fien Haarfarbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyrimidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2,4,6-Trimethylamino-5-ainino-pyrimidin- 
sulfat, C 7 H l4 N 6 .H 2 S0^.2 HgO 

5,5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin x ^ wurden in 50 ml 
Wasser ge?ost und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht. 
Die Losung wurde auf 80°C erhitzt und eine Losung von 
1,4 g NaN0 2 in 5 ml H 2 0 hinzugegeben. Es entstand eine 
rote Losung,. Bei 60°C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeben bis die Losung gelb wsr. Die gelbe Losung 
wurde mit verd, HgSO^ versetzt und der .Miedersehlag 
abgesaugt. Ausb, 55 

Pp 215° 

Analyse: % C % H % N 

berechnet: • 26,6 6,4 26,6 

gefunden: 26,6 8,5 27,7 

x) Nach Winkrelmann, J. Prakt. Chem. , 115, 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-di-n-propylamino- 
pyrimidindihydrochlorid c iq H 20 N 6 • 2 HC:L 



2,4, 5-Triamino-6-di-n-propylamino-))yrim±dinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 
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1 . 2 > 4"DiajTiino-6~dl-n-propylamlno-pyr.lmldtn 

15 : g 2,4-Diamino-6-chlorpyrimidin x ^ wurden in l^O ml 
ftthanol mit 50 g Di-n-propylamiin versetzt und im 
Autoklav 3 Stun&en bei. 200°C gehalten (Anf angsdruck 
10 attt. Ng) . Nach dem Abkuhlen und. Off nen wurde die 
Reaktionsmischung in einem Eis-Kobhsaizbad. gekUhlt, 
vim Di-propylaminl^drochlorid : auszuf alien* Es wurde 
abfiltriert und die Mutterl'auge weitgehend eingeengt 
(ca. 50 ml Rest), wobei 18 g = 82,9 % Rohprodukt aus- . 
fielen; dieses wurde als solches weifcerverarbeitet* 

2 J 4-Digmino-5Vnitroso-6-di-n-prcpylanaino~pyrimidin 

18 g 2,4-Diamino~6-di-n-propylarrino-pyrimidin (Roh- 
produkt) wurden in 25 ml Wasser. aufgeschiammt und 
mit soviel Eisessig versetzt bis pH % erreicht war; 
danach wurde auf 50° erwarmt^ wobei. die Subs tariz 
gelost war und langsam mit 5,5 g Nati-iixmnitrit in • 
10 ml Wasser versetzt; nach kurzer Zeit fiel ein 
himbefcrroter Niedersehlag aus; abgesstugt und getrocknet 
unter Vakuum bei Raumtem£eratur verbiieben ■ 

9.4 g - 46 %. : : \ ,■ ' 
Smp: 206 - 208°C 

Analyse: - % C \ % H % N , 

berechnet: : 50,40 7,61 35,27. 
gefunden: 49,56 .7*6? >5,50 

• gj jb 5-Triamino-6-di-n-propylamino-pyi^rmidindihydrochlorid 

6.5 g 2,4-Diamino-5-nitr6so^6^di~ 

wurden in 150 ml Xthanol mit 0,5 g Katalysator 
(lo # Pd auf Kohle) in einer Schutteierite bei Raum- 
temperatur hydriert . Nach beendeter H^-Auf nahme wurde 
vom Katalysator abfiltriert,;.. mit Salzsaure anges&uert 
und eingeengt. 

• 10 - • 
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RUckstand: 5,6 g = 78,8 %, braune Kristalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrum zeigt die. Molekul- 
raasse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B., Smith, J.M., und Hultqiiist, E.M., 
J.*Am.Chem.Soc. , 72, 191^ (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-morphoILino-pyrimidin- 
sulfat CgH^NgO . HgSO^ 



2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin-sulf at wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 a 2,4-Diamino-6-chlorpyrirnidin x ) (0,07 Mol) 
wurden 50 g Morpholin (^0 ml (0,j54 Mol) zugegeben 
und unter RUhren innerhalb einer Stunde auf 100 °C 
erwarmt; bei dieser Temperatur wurde die Mischung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml Xthanol 
zugesetzt und im Kuhlschrank stehen gelassen bis 
Morpholinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 
. wurde. Das Piltrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen RUckstand zu 
gewinnen (5*9 = ^3*7 %)* als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet . 

2. 2 , 4-Diamino-6-morpholino-5-nitroso-pyT > imidin 

5,9 g 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrim±din (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelost und mit Essigsaure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die Losung auf 8o°C erwarmt und 
langsam. eine Natriumnitritlosung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit flel die Nitroso- 
verbindung als himbeerroter Niedersehlag aus; durch 
Einengen und Kuhlen wurden insgesamt 4,1 g = 60,3 % 
Ausbeute erhalten* - 

- 11 - 
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Smp: 251 - 233°C , 
Analyse: 

„ berechnet: 
gefunden: 

3. 2 , 4, 5-TriamiriQ"6-morphollno-pyrimidin-sulf at 

2,5 g 2,4-Piamino-6-morphplino-5-nitPOSO-pyrimtd±n 
wurden in 15 ml Wasser aufgeschlammt und mit 2 ri HCL 
(5 ml) versetzt bis die Substanz gerade gelost war; 
das Substanzgemisch wurde dann auf 50 a erwarmt und 
langsam wurde- soviel Natriumdithionit (Na^S^O^) zuge- 
geben, ois sieh die violette Losung gelb farbte; 
danach wurde filtriert, abgektihln und mit Schwefel- . 
saure (xil) auf pH 2 eingestellt » • : 

Nach kUi-zer Zeit fiel das' Pyrimi<iin als Sulfat aus; 
es wurdon 2,6 g = 76,4 % erhalteii. 

Analyse; (umkristallisiert) : # C jfc.H % N 

berechnet:. 31,17 ; 5,23 .27*25 

gefunden: .29*8-1 4,98 27,86 

Smp: sintert bei 230°; langsame Zersefcz. ab 255°C 

x) Nach Roth, B . ; Smith, J.M* und Hiiltquxst, E*M. , ' 
J. Am. Chem. Soc., 72, 1914 (1950) hergestellt. 

Die anderen in den nachf olgenden Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine sind literaturbekannt und ihre 
Herstellurig erfolgt auf Wegeri, wie sie in der Monographic 
von D.J.Brown "The Pyrimidines" in Heterocyclic Compounds, 
Intercsience Publishers, 1962 Band I und II aufgezeigt 
sind. ; * . : 

Die erfindungsgemaBen Haarf arbemittel wurden in Form einer - 
Cremeemulsion eingesetzt, Dabei wurden in eine Emulsion 
aus 

- 12 - 
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J6 C J6 H % N 

42,85 5,39 37,48 
41,92 4,97 38,22 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der Kefctenlange c ^2" C l8 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) 

Kettenlange c i2~ C l8 
75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
geftthrten Tetraaminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet . Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Ammoniak auf 9*5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichts telle aufgefullt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstoff oder mit 
1 #iger WasserstoffperoxidlSsung als Oxidationsmittel 
durchgeflihrt, wobei zu 100 Gewicht£?teilen der Emulsion 
10 Gewichisteile Wasserstof f peroxic losung gegeben 
wurden. Die jeweilige Farbecreme mjt Oder ohne zusatz- 
lichem Oxidationsmittel wurde aui* zu 90 j£ ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschentiaar aufgetragen 
und dort 3>0 Minuten belassen. Nach Beenciigung des 
Farbeprozesses wurde das Haar mit einem iiblichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschliefiend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen Farbungen sind naclxstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Bei- 
spiel 



Entwickler 



Kuppler 



Erhaltener Farbton 
bei Luft - 
oxidation 



mit 1 % HO 
2 2 



2,4,5,6 -Tetraamino- 
pyrimidin . 



3 
4 
5 
6 



8 

9 
10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 



4 -Di m e thy la mino - 
2,5,6 -rriamino - 
pyrimidin 



2 - Dime thy la mi do • 
4,5,6 •triamina- 
pyriinidin 



m- P h e n y 1 e nd i a mi n 

2, 4-Diaminoanisol 
m - Toluyiendiamin. 
m-Aminoph en b 1 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -amino - " 
py.razolon' 

1 -Phenyl -3 -me thy 1 - 
pyrazolon 

R es or c i n m o o p m e t hy 1 - 
flther* 

-Naphthol 

1 , 5 tDi hydroxy - 
naphthalin ; . 1 

1, 7 -Dihydroxy- 
naphthalin 

m -Phenylendiamin 



2: 4 -Diaminoanisol 
m - To 1 uy 1 e nd i a min 
m -Aminophenoi 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon 

m-Phenylendiamin 

m -Phenylendiamin 



oliv 

durikelgrun 
gelbbrau 
violettbrau'n 
erdbeerrot 
br aunorange 

braunrot 



oily 

dunkelgrttn 

g elbbraun 

violettbraiin 

graurot 

bra un orange 

braunorange 



goldbrau go Id bra uh 

g elbbraun * g elbbraun 

ha v anna bra un havannabraun 

olivbraun . olivbraun 

g elbbraun gelbbraun 



olivgelb 
g elbbraun 
burgund errot 
braunrot 
hi mbe errot 



olivgelb 
gelbbraun - 
burgund error 
braunrot 
him been ot 



olivbraun . olivbraun 

dunkelgrOn dunkelgrOn 
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Erhaltener Farbton 

b i Luft- mit 1 % H 

oxidation 



2 2 



20 

21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 

28 

29 
30 
31 
32 
33 
34 

35 

36 
37 

38 



2 -Di me thy la mi no • 
4,.5.6-triamino- 
py rimid in 



2:4-jJiaminoanisol 



m-Toluylendiamin 

m-Aminophenol 
Resorcin 

l-Phenyl-3-amino-- 
pyrazolon (5) 

1 -Phenyl -3 -methy 1- 
pyrazolon (5) 

-Naphthol 

3-Acetylacetamino- 
l-amino-4-nitrobenzol 

1 -Phenyl -3, 5-diketo- 
pyrazolon 

0 - Kresol 
m -Kresol 

2, 5 -Dimethylphenol 

3, 4 - Dimethylphenol 

3, 5 -Dimethylphenol 

1, 5 -Dihydroxy - 
naphthalin 

Pyrogallol 

Brenzcatechin 

1 - Methyl -4 -hydroxy - 
7-dimethylamino- 
chinolon -2 

5 - A mi no - 2 - methyl- 
phenol 



dunk.elgrun 

olivstichig- 
gelb 

grauviolett 
rotviolett 
ziegelro t 

lackrot 

haarbraun 

gelbbraun 
braunorange 

braunorange 
braunorange 
braunrot 
braunor ange 

braunorange 
braun 

schokoladen - 
braun 

rotbraun 

grauorange 

braun 



dunkelgrun 

olivstichig - 
gelb 

dunkelviolett 
rotviolett 
ziegelro t 

grauorange 

oli vbiaun 

messinggelb 
gr aurot 

elf enbein 
elf enbein 
graugrttn 
graugr Qn 
grauorange 
braun 

metallgrau 
fahl 

goldblond 
braun 
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Erhaltener Farbton 
bei Luft- mit 1 % H^.O 

oxidation 



2 2 



39 

40 

41 
42 

43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 

52 

53 
54 
55 
56 
57 

58 

59 



2-Dimethylamino - 
4,5, 6 - triamino- 
pyrimidin 

2-piperidino -4, 5, 6> 
triaminopyrimidin 



2-Morpholino -4,5, 6 - 
triaminopyrimidin 



2 -Methyla mino -4. 5 , 6 • 
triaminopyrimidin 



6 -Morpholino -2,4 , 5« 
triaminopyrimidin 



Hydrochinon 



m -Phenylendiamin 

m -A mino phenol 
Resorcin 

2:4-DiaminoanisoI 

m -Toluylendiamin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon £5) 

m -Phenylendiamin 

m -Aminophenol 
Resorcin 

2:4-Diaminoanisol 

m -Toluylendiamin 

1 - P h e n y 1 - 3 - a m i no - 
pyrazolon (5) 

m - Phenylendiamin 
. m-Amiaophenoi . . 
Resorcin 

2:4 - Diaminpanisol 
m-Toluylendiamin 

1. -Phenyi-3-ariino- 
pyrazolon (5) 

m -Phenylendiaimin 

2, 4 -diaminoanisol 



braunrot 



d unkelgrQn 



goldblond 



dunkelgrUn 



dunkelviolett dunkelviolett 

graurubin . graurubin 

dunkelgrUn dunkelgrUn ' 

braunorange braunorange 

tomatenrot tomaienrot 



oliv 



oliv 



dunkelviolett dunkelviolett 

graurubin graurubin 

dunkelgrUn dunkelgriin 

olivbraun olivbraun 

braunrot braunrot 



oliv ^ 

dunkelpurpur 

graurot 

dunkelgriin 

gelb 

braunrot 



oliv 

dunkelviolett 
bra un violet t 
dunkelgrUn 
gelb 
braunrot 



olivbraun olivbraun 



graugrUn 



oliv 
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Erhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 % H 2° 



60 

61 

6 2. 
63 

64 

65 
66 
67 
68 
69 

70 

71 
72 
73 
74 
75 



6 -Morpholino - 2, 4, 5- 
triaminopyrimidin 



77 
78 
79 
80 
81 



6 -Piperidino - 2, 4,5- 
triaminopyrimidin 



6-Di-n - propylamine • 
2,4,5 -tri amino - 
pyrimidin 



2,4, 6 -Trismethyl- 
amino-5 -amino - 
pyrimidin 



m-Toluylendiamin 

m -A minophenol 
Resoicin 

1 - Phenyl -3 - amino - 
pyrazolon -5 

m -Phenylendiamin 

2,4-Diaminoanisol 
m - A minophenol 
Resorcin 

m-Toluylendiamin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon -5 

m - Phenylendiamin 



2,4-Diaminoanisol 
m -Toluylendiamin 
m - A minophenol 
Resorcin 

1 - Phenyl - 3 - amino - 
pyrazolon -5 

m - Phenylendiamin 



2,4-Diaminoanisol 
m -Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl - 3 -amino - 
pyrazolon -5 
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goldgelb 

graurubin 
braunrot 

mattrot 

bambusgelb 

olivbr aun 

olivbraun 

graurot 

graugelb 

gemsgelb 

honiggelb 

olivgrttn 

honiggelb 

graurubin 

braunrot 

rotbraun 

eichenbraun 
oli v 

messinggelb 
dunkelrubin 
graurot 
rotbraun 



messinggelb 

graurot 
braunrot 

mattrot 
graugelb 
oli v 

bambusgelb 
elfenbein 
olivbraun 
strohgelb 

oliv 
oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 

oliv 

biberbraun 

oliv 

braun 

mattrot 

hellbjaun 
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Zur Prufung der toxikologischen und dermatologischeri 
Eigenschaften von Tetraamihopyrimidinen wurden die 
nachstehend beschriebenen Untersuchiingeii durchgefuhrt . 
Als Testsubstanz diente dabei 2-Dimethylamino-4 , 5,6- . 
triaminopyrimidinsulfat, die in Vergleicfti zu p-Phenylen- 
diamin und p-Toluylendiaminsulf at gesetzlt wurde-. Dabei 
wurden die f olgenden.Ergebnisse erhalteni.* 

1. Akute Toxizitat 

Die Priifungen der allgemeinen VertragJLichkeit wurden 
an manrlichen weifien Mausen des CP/W 68-Stammes durch^ 
gefuhrtv Das durchsc'hnittliche Gewichlfc der Versuchs- 
tiere tetrug 22. g. Die Verabfolgung i der Prttf substanzen 
erfolgte einmal iri steigenden Dosierurtgen mit der 
Schlundsonde. Es wurden pro Dosis 10 Mause eingesetzt. 
Das Applikationsvo lumen be trug kons taint 0,2 ccm/10 g 
Korpergewicht . Nach der 8-tagigen Beobachtungszeit 
und nach Berechnung der Versuchsergebnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wilcoxoh (J. Pharm. exptl. 
Ther., 96 99-108 (19*9)) wurden nachfolgende LD^q- 
Werte gefunden. • . . 

2-Dimethylamino-4 > 5,6-triarninopyrimiclin-- 

sulfat 555 rag/kg. 

p-Phenylendiamin .87 mg/kg" 

p-Toluylendiaminsulfat ■ 110 rng/kg 

Als Losungsmittel wurde Aqua dest. verwendet. 

2. Hautver traglichkeitsprtifungen an haarlosen Mausen 

Gruppen von jeweils 5 Tieren pro Praparat wurden die 
Prtif substanzen in 5 £igen wksserigen Ansatzen einmal 

V *. • - 18 - 
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taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikationszeit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos . 

3. SchleimhautvertraglichkeitsprUfungen am Kaninchenauge 

Diese Prufungen der lokalen Vertraglichkeit wurden 

derart vorgenommen, daB kleine Mengen der 5 &igen 

wasserigen Priif substanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 

einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 

wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 

nach einem Punktschema von Draize (Appraisal of the 

safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 

Ass. of Food und Drug Officials of the U.S., pp. 

49-52 (1959)) 2, 6, 24 und 48 Stunden nach der Appli- 

kation ausgewertet. Es ergab sich datoei, daB - 

p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen Rotung und 

Exsudation der Conjunctiva fuhrt, die 24 Stunden nach 

Eintraufelung nicht mehr feststellbar ist. Die beiden 

anderen Priif substanzen wurden reaktionslos vertragen. 

< 

4. Haut- (Gewebe) Vertraglichkeitsprufungen an weiBen 
Mausen nach einmaliger intracutaner Applikation 
verschiedener Konzentrationen der Testpraparate 

Diese Priifung der lokalen Vertraglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists 11 , 241 (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
Prtifsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiBen Mause. Nach 2% Stunden werden 
die Versuchstiere getotet, die behaxidelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
Hautschadigungen erfolgt nach einem Punktschema, 
wobei die Durchblutung und andere Schadigungen der 
behandelten Haut Berucksichtigung finden. Da pro 
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Praparat und pro Testkonzentration ein. grbSeres Tier- 
kollektiv von 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen sich 
nach der obigen Versuchsmethodik feinere Unterschiede 
hinsichtlich lokaler Vertraglicnkeifc feststellen.; Die 
Versttchsergebnisse sind der beige fugten Tabelle 2 
zu entnehmen- 
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Den vorstehend aufgefiihrten Prufungsergebnissen ist zu 
entnehmen, daB sich 2-DimethylaTnino-4,5,6-- : fcriamino- . . 
pyriraidinsulfat hinsichtlich. einer allgeroeinen und io- 
kalen VertrSglichkeit unter den geprtiften Ehtwickler- 
substanzen am besten verhalt. Neben dlesen guten 
toxikologischen und dermatologischen Eigenschaften 
bringen die in den erf indungsgenuifien -Haarf&rbemittel 
einzusetzenden Tetraaminopyrimidine die weiteren Vorteile 
mit sich, daB die Entwicklung der Farbung bereits mit 
Luftsauerstoff erfolgen kann und. zu einer. aufierprdent- . 
lichen Vaiiationsmbglichkeit an EarbtSnen f uhrt, die 
sich durch gute Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigen- 
schaften s.uszeichnen und mit Reduktionsmitfcelln wieder 
leicht ab^.iehbar sind. 
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1) . Haarfarbemittel auf Basis von- Oxidationsf arbstof fen, 

gekennzeichnet durch einen Gehalt an Tetraamino- 
pyrimidinen der allgemeinen Formel . 

*2 R 4 
in der R^ - Rg Wasserstoff , einen Alkylrest mit 
1^4 Kohlenstof f atomeri, 

der. Rest - (CH 2 ) n - X, in den n = 1 - 4 und X 
elne Hydroxylgruppe, ein Halogenafcom, eine 
-NH 2 ~, -NHR' - und -NR f R"-Gruppe sein konnen, 
wobei R 1 und R"Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten konnen oder mit dem Stickstoff- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Stickstof fatom oder Sauerstoffatbm ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stick - 
stoffatomen oder einem Stickstoff atom und einem 
Sauerstof fatom darstellen konnen, sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarf arben liblichen 
Kuppler subs t anz en . 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidationshaar- 
farben ublichea Kuppie.rsulDStanzen. ....... 

3) Haarfarbemittel nach Anspruch. 1 und 2, gekenrizeiehriet - • * 
durch einen Gehalt weiterer*" ublicher Eiitwicki^- - - 
substanzen, sowie gegebenenf alls iiblicher direkt- 
ziehender Farbstoffe. 

J. - 

4) Haarfarbemittel nach Anspruch i - - ^ gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an Entwickler-Kuppler^Kombinationen 
aus . Tetraaminopyrimidinen und in der Haarf arburig 
ublichen Kupplersubstanzen von 0,2 bis 5 Gewichfes- 
prozent, vorzugsweise yon 1 bis 5 Gewichtsprqzent. 

1 5) a^^-^rismethylamino-S-amino-pyriniidin. 

6) " 2,4,5-Triamino-6-di^n-pr^ . 

7) 2 J 4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin. 



